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© Durchsichtige farbige Giaskeramik mit guter Temperaturbeiastbarkeft und variabel einstellbarer 
Transmission im IR-Bereich. 

© Eine durchsichtige farbige. h-Quarz-Mischkristalle enthaltende Giaskeramik, deren Transmission im IR- 
Bereich zwischen 800 nm und 2,6 urn variabel eingestellt warden kann, besitzt die Zusammensetzung (in Gew.- 
%) 62 -68 SiO,, 19,5 -22,5 Al,0 3 . 3.0 -4,0 Li,0, 1,5 -3,5 BaO. 0,5 -2,5 ZnO und 1,5 -5,0 TiO, neben anderen 
mSglichen, in geringer Menge enthaltenen Oxiden, wobei die FSrbung durch MnO,. Fe,O a , CoO, NiO, V,0, und 
Cr,0, erzielt wird. Diese Giaskeramik wird durch eine Warmebehandlung zwischen 680°C und 920°C aus dem 
Ausgangsglas umgewandelt. 
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Ourchsichtige farbig Glaskeramik mit guter Temperaturbelastbarkeit und varfabel einstellbarer Trans- 
mission im IR-Bereich 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Glaskeramik, die in der Aufsicht schwarz und in der Durchsicht 
vioiett Oder braun bis dunkeirot erscheint, im IR-Bereich von 0,8-2,6 urn eine variabel einsteiibare 
Transmission besitzt und zur Herstellung von beheizbaren Platten geeignet ist. 

Im sichtbaren Wellenlangenbereich transparente Glaskeramiken, die ais heizbare Platten Anwendung 
5 finden, sind bekannt und kommerziell ernaitlich. Alie diese Platten basieren auf h-Quarz-Mischkristall- 
haltigen Glaskeramiken, die mittels fSrbender Oxide wie TiO a , MnO a , Fe,0„ NiO, CoO, Cr,0 3> V,0 5 und CuO 
eingefarbt sind; dabei ist TiO, wegen seiner keimbildenden Wirkung stets enthalten. Der Einfiufi dieser 
farbenden Oxide auf die Farbgebung, d.h. auf die Absorption im sichtbaren Wellenlangenbereich, ist 
eingehend untersucht worden. So wird in der DE-AS 15 96 858 der Einflufl der einzelnen Oxide CoO, Cr 2 0 3 , 
10 NiO und Fe 2 0 3 sowie von CoO im Kombination . mit MnO, und CuO auf die Transmission im sichtbaren 
Wellenlangenbereich beschrieben. 

In der US-PS 3 788 865 wird die Wirkung von Kombinationen von jeweils zwei der Oxide CoO, NiO, 
Fe 2 0 3 , Cr,Oj, MnO* und CuO auf die Transmission im Wellenlangenbereich von 400-700 nm untersucht; 
daruber hinaus wird die gleichzeitige Wirkung der drei Oxide NiO, CoO und FeiOa sowie diejenige von V 4 0» 
75 auf die Transmission beschrieben; fUr die V a O s -ha!tige Glaskeramik wird ohne Angabe von Messergebnissen 
auf deren gute Transparenz im IR-Bereich hingewiesen. 

In der DE-PS 24 29 563 wird die gemeinsame Wirkung der vier Oxide CoO, NiO, Fe*0 3 und MnO, auf 
die Transmission beschrieben; dabei wird im Wellenlangenbereich von 700 -800 nm eine Transmission von 
Uber 70 % beobachtet, die maOgebend fur den Farbton in Durchsicht ist, wShrend die IR-Transmission zum 
20 Teil auf unter 10 % absinkt. 

Schiietflich wird in der US-PS 4 21 1 820 eine braune Glaskeramik beschrieben, bei der die Einf arbung 
neben TiO z durch V 3 O s erzielt wird; daneben ist als farbendes Oxid nur noch Fe»Oi in geringen Mengen 
enthalten. Die Charakterisierung der Transmission ist unzureichend, und es kann nur vermutet werden, da£ 
die BraunfSrbung durch Messungen der Transmission an 5 mm dicken Proben bei X = 800 nm 
25 charakterisiert werden soil. Angaben Ober die Transmission im IR-Bereich liegen nicht vor. 

Wie aus dem genannten Stand der Technik hervorgeht, ist der Einfiufl von farbenden Oxiden auf die 
Transmission im sichtbaren Bereich der h-Quarz-Mischkrisatall-haltigen Glaskeramiken eingehend unter- 
sucht worden, auch wenn die Dokumentation der Ergebnisse teilweise sehr knapp ist. Danach ist es also 
moglich, heizbare Platten mit folgenden Eigenschaften herzustellen: ca. 4 mm dicke Platten erscheinen in 
30 Aufsicht undurchsichtig (schwarz). wahrend sie in Durchsicht vioiett, braun bis dunkeirot erscheinen; bei der 
Verwendung als KochflSche Oder bei Shniichen Anwendungen fuhrt dies dazu, da/3 wahrend des Betriebes 
die Heizeiemente gut zu erkennen sind, wShrend sie im unbenutzen Zustand durch die KochflSche 
abgedeckt werden. 

Im Gegensatz zur Transmission im sichtbaren Wellenlangenbereich ist der Einflufl der farbenden Oxide 

35 auf die Transmission im IR-Bereich nur sehr mangelhaft untersucht. Von den kommerziell erhSltlichen 
Glaskeramik-Kochflachen der Firma Corning, Corning Code 9632, ist bekannt, daB die mit V 2 0 5 eingefarbten 
Glaskeramiken im IR-Bereich von 1-2,6 am eine sehr hohe Transmission besitzen, namlich von ca. 80 % 
fur 4 mm dicke Proben; umgekehrt haben die von der Firma Schott vertriebenen Glaskeramik-Kochflachen 
mit der Bezeichnung CERAN, die mit einer Kombination der Oxide CoO, NiO, MnO a und Fe a 0 3 eingefarbt 

40 sind, eine sehr geringe IR-Transmission, die fur 4 mm dicke Proben bei X = 1,6 am unter 10 % liegt 

Betrachtet man insbesondere beheizbare Platten in ihrer Anwendung als KochflSche, so erkennt man, 
dafl nicht allein die IR-Transmission die bestimmende GrSfle fur eine gute LeistungsfShigkeit des Kochsy- 
stems, d.h. fur kurze Ankochzeiten und geringen Energieverbrauch ist. Bereits in der DE-PS 24 37 026 ist 
gezeigt worden, da/J Heizkorper (mit Temperaturbegrenzer), KochflSche und Kochgeschirr gemeinsam als 

45 Einheit betrachtet werden mussen. 

Bei gegebenem Heizkorper und gegebener Kochflache ist bestimmend fOr den WSrmeflufl von der 
Heizquelle zum Kochgut die Quaiitat des Topfbodens, d.h. dessen Absorptions-/Ref!exionseigenschaften, 
dessen PlanitSt und dessen Bewegung senkrecht zur Heizquelle wahrend des Kochvorgangs. Je weniger 
der Topf die angebotene Heizenergie aufnimmt (und umgekehrt), umso mehr wird die Energie zum 

so H izkorper zurllckgesandt, bis der auf ein bestimmte Soll-T mperatur injusti rte Temperaturbegrenzer 
abschaltet. 



2 



0 220 333 



J nach Transmissionseigenschaft der Kochfiache wird ein unterschiedlich hoher Anteil an Heizenergie 
vom Heizleiter durch die Kochfiache zum Topfboden durch Strahlung Obertragen. ZusStzlich erfolgt die 
Beheizung des Topfbodens durch WSrmeleitung und SekundSirstrahlung der sich erhitzenden Kochfiache. 
Auflerdem findet bei reflekti r nden Topfboden ein umgekehrter Energietransport in AbhSngigkeit von der 
5 Transmission der Kochfiache statt. 

Sowohl in der DE-PS 24 37 026 als auch in der Schott-lnformation 2/84 wurde nachgewiesen, dafl eine 
Optimierung des Kochsystems, insbesondere wegen der unterschiedlichen TopfqualitSten, sehr schwierig 
ist und nicht ailein durch Anderung der IR-DurchlSssigkeit der. KochflSche moglich ist. So kann z.B. eine zu 
hohe IR-Durchlassigkeit. je nach Strahlungsintensitat des HeizkSrpers, durchaus schSdlich sein, wenn 
jo hierdurch die Topfbodenbewegung negativ beeinflu/Jt wird Oder zu viel der vom Topf nicht aufgenommenen 
Heizenergie durch die Kochfiache zuriickreflektiert wird und hierdurch noch wShrend der Ankochdauer der 
Temperaturbegrenzer zu haufig schaltet. 

Urn die Leistungsfahigkeit des Gesamtsystems Heizkorper -KochflSche -Topf weitgehend vom Teilsy- 
stem Topf zu entkoppeln, war daher in der DE-PS 24 37 026 vorgeschlagen worden, die Glaskeramikplatte 
75 auf der Oberseite mit einer strahlungsabsorbierenden Emailschicht zu versehen. Neben dieser MaBnahme 
besteht natUrlich die Mdglichkeit, die optimale Absorption der WSrmestrahlung durch Farboxide gezielt 
einzustellen. Dies hat den Vorteil, dafl Emails dann ailein zu dekorativen Zwecken verwendet werden 
konnen und ihre Wahl sehr viel freier erfolgen kann. 

Die Entwicklung von Heizkorpern fUr Glaskeramik ist heute keineswegs als abgeschlossen zu betrach- 
20 ten. In der Zukunft ist durchaus mit Heizsystemen zu rechnen, die gegenuber den derzeitigen HeizkSrpem 
fur Kochflachen eine unterschiedliche Strahlungscharakteristik aufweisen und/oder die aus mehreren Heiz- 
bereichen mit unterschiedlicher Strahlertemperatur bzw. -charakteristik aufgebaut sind. 

Diese. heute noch nicht umfassend vorhandenen Beheizungssysteme sollten bei. der Entwicklung einer 
optimierten Kochfiache mit berOcksichtigt werden. Daruber hinaus ist es vorteilhaft. die zuvor beschriebene 
25 Einstellbarkeit der StrahlungsdurchiMssig keit im sichtbaren und IR-Bereich fUr -aus z.B. FertigungsgrUnden 
erforderliche -unterschiedliche Dicken der beheizbaren Platten vomehmen zu kdnnen. 

Aufgrund der vorhergehenden Diskussion ergeben sich folgende Zieivorstellungen fQr die Optimierung 
von h-Quarz-Mischkristall-haltigen Glaskeramiken in der Anwendung als beheizbare Platten: 

1. Im sichtbaren Bereich soli die Absorption gerade so eingestetlt werden, da/3 bei eingeschalteten 
30 Heizeiementen, auch bei niedriger Leistung, einerseits die Heizelemente sichtbar sind, andererseits die 

Augen nicht geblendet und vor allem vor schadlichen Strahlungen geschutzt werden, und dafl bei abge- 
schalteten Heizeiementen diese durch die in Aufsicht schwarz wirkende Platte verdeckt werden. 

2. Im IR-Bereich soil die Transmission durch unterschiedliche Gehalte an Farboxiden variabel so 
einstellbar sein, dafl mit den jeweils unterschiedlichen Heizkorpern eine Optimierung des Gesamtsystems 

35 Heizkorper -KochflSche -Topf moglich wird. 

Um die VariabiiitSt der Transmission im IR-Bereich zu erreichen, mOssen die bisher verwendeten 
Kombinationen der farbenden Oxide erweitert werden, da ansonsten die starke Absorption im sichtbaren 
Bereich bis ca. 600 nm und die variable Absorption im IR-Bereich nicht gleichzeitig erreicht werden k6nnen. 
Von den beiden fSrbenden Oxiden, die in h-Quarz-Mischkristall-haltigen Glaskeramiken bis ca. 600 nm stark 

40 absorbieren und ab ca. 1000 nm sehr gut transparent sind, kann das Cr,0, nur in sehr geringen Mengen 
verwendet werden, da es die obere Entglasungstemperatur stark ansteigen ISUt und die zugehfirigen Glfiser 
nicht verarbeitet werden kSnnen. 

Zur Losung der gestellten Aufgabe bleiben nur Kombinationen von V,0« mit anderen fSrbenden Oxiden 
ubrig; dabei konnten Zusammensetzungen, die nur V,O s enthalten, fOr Anwendungen mit hoher IR- 

^5 Transmission verwendet werden, wahrend Zusammensetzungen mit geringerer IR-Transmission durch 
Zusatz weiterer Farboxide wie Ni,0, CoO und FejOj eingestellt werden k5nnten. 

Es ergeben sich jedoch zwei Schwierigkeiten. Das Vanadium bildet mehrere Oxide verschiedener 
Wertigkeiten, wobei Ubergange von einem Oxidationszustand in einen anderen bereits durch leichte Ver- 
schiebung des Reduktions-Oxidations-Gleichgewichts erfolgen. Bei der Kombination von V,O f mit anderen 

so polyvaienten Kationen ist daher bereits bei kleinen Anderungen im Reduktions-Oxidations-Gleichgewicht mit 
einem Wertigkeitswechsel des Vanadiums und damit mit einer Farbanderung zu rechnen. Untersuchungen 
mit V 2 0»-haltigen Glaskeramiken zeigen auflerdem. dafl V,O s einen negativen Einflufl auf die Stabilitat der h- 
Quarz-Mischkristalle ausubt. So wird zum Beispiel in der US-PS 4 211 820 darauf hingewiesen, dafl V,Oi 
die Umwandlung der h-Quarz-Mischkristall-Phase in die Keatit-Mischkristall-Phase (auch h-Spodumen-Mi- 

55 schkristall genannt) zu beschleunigen scheint ohne dafi dies als negativ empfunden wurde. in der Arb it 
von Pannhorst und Wichelhaus (Glastechn. Ber. §§K (1983) Bd. 1, S. 572-577) wird ebenfalls gezeigt, daB 
V,0, ebenso wi die Kombination der Farboxide von NiO, CoO und Fe,0, die Umwandlung im Vergleich zur 
nicht eingefSrbten Glaskeramik beschieunigt. 



3 



0 220 333 



Mit der Umwandlung von h-Quarz-Mischkristall in Keatit-MischkristaJI ist in Anstieg in d n thermisch n 
Ausdehnungskoeffi2ienten sowie eine Anderung der Farbe verbunden. Da Anderungen im thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten und in der Farbe wShrend des Gebrauchs nur in sehr engen Grenzen zugelassen 
werden durfen, bedeutet das fruher Gnsetzen der Umwandlung der h-Quarz-Misch kristall-haltigen Glaske- 
5 ramik in Keatit-Mischkristall-haltige Glaskeramik fQr die V 2 0*-haltig n Zusamm nsetzungen, dafl bei di sen 
die Anwendung ais Kochflache beeintrachtigt werden kann. Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung ist 
daher 

3. eine h-Quarz-Mischkristall-haltige Glaskeramik, die eine ausreichende Stabilitat gegenUber 
Temperatur/Zeit-Belastungen besitzt, wie sie bei der Anwendung ais KochflSche auch unter Extrembedin- 
70 gungen auftreten. 

Die Stabilitat gegenQber der oben erwahnten Umwandlung iaJ3t sich auf verschiedene Art und Weise 
spezifizieren; in der DE-PS 24 29 563 wurde ein bestimmtes Keramisierungsprogramm mehrfach durchlau- 
fen, und es wurde die Variation des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen 20°C und 
700°C, a 2 (woo. in Abhangigkeit von der Zahl der Umwandlungszyklen bestimmt. Ein anderes Kriterium ist in 
15 der Schott Information 2/84 angegeben; danach sollte die Glaskeramik einer Temperatur-Zeit-Behandlung 
bei 825 °C tiber 35 h ohne nennenswerte Eigenschaftsveranderungen widerstehen. 

Es konnte nun Uberraschenderweise ein Zusammensetzungsgebiet gefunden werden, in dem eine 
variable Einfarbung durch Kombination der Oxide V,O s , NiO, CoO, MnO a und Fe 2 0 3 moglich ist. Die 
erfindungsgemSaen Zusammensetzungen liegen in dem Bereich: Si0 2 62 *68 



20 


Al,0 3 


19,5 -22 




Li 2 0 


3,0 -4,0 




Na»0 


0-1,0 




K a 0 


0-1,0 




BaO 


1,5 -3,5 


25 


CaO 


0-1.0 




MgO 


0-0,5 




ZnO 


0,5 -2,5 




TiO, 


1,5-5,0 




ZrO, 


0-3,0 


30 


MnO* 


0-0.40 




Fe,0 3 


0-0,20 




CoO 


0 -0,30 




NiO 


0 -0.30 




V 2 0 s 


0-0.80 


35 


Cr^, 


0-0,20 




F 


0-0,20 




Sb20 a 


0-2,0 




As a 0, 


0-2.0 



40 ENaaO + K a 0 0,5-1,5 

EBaO + CaO 1,5-4,0 

m0 2 + ZrO a 3,5 -5,5 

£Sb,0 3 + AsA 0,5 2,5 



45 Die Angaben des Zusammensetzungsbereiches beziehen sich auf die analytische Zusammensetzung 
der Glaskeramik-Ausgangsglaser. Die Angaben sollen jedoch nichts daruber aussagen, in welcher Wertig- 
keitsstufe diese Oxide in den Glaskeramikausgangsglasem bzw. in den Glaskeramiken vorliegen. 

FQr einige AusfUhrungsbeispiele sind in Tabelle 1 und 2 Zusammensetzungen der Glaskeramikaus- 
gangsglaser und einige Eigenschaften der zugehorigen Glaskeramiken zusammengestelft. Die Aus- 

50 gangsglaser wurden unter Verwendung von in der Glasindustrie Oblichen Rohstoffen durch Einschmelzen 
bei 1620°C in 1/2-l-Quarzgut-Tiegeln. Lauterung bei 1620°C Ober 2 h t Homogenisierung bei ca. 1550°C 
uber 3 h in Pt-Tiegetn erschmolzen; anschlieBend wurden GuBstOcke von ca 120 x 80 x 20 mm gegossen 
und, beginnend ab ca. 660°C, in einem KUhlofen auf Raumtemperatur abgekuhlt. Zur Untersuchung der 
glaskeramischen Eigenschaften wurden Proben mit 4°C/min auf 720°C aufgeheizt. bei 720°C eine Stunde 

55 gehalten, anschlieBend mit 2°C/min auf 880°C aufgeh izt, bei 880°C 90 Min gehalten und schlieJ3lich durch 
Ausschalten des Of ns auf Raumt mperatur abgekuhlt. 
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Die niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Beispi le zeigen, dafl alle Zusammensetzun- 
gen so gewahlt wurden, dafl si bezQglich der TemperaturwechseibestSndigkeit ais beheizbar Platten bzw. 
Kochfiachen verwendet werd n konnen. Die Zusammensetzungen d r Beispieie 1 und 2 fallen aus dem 
Zusammensetzungsbereich der vorliegend n Erfindung heraus, wShrend die Beispiel 3 bis 8 die Erfindung 
erlautem. 

Das Beispiel 1 fallt in das Zusammensetzungsgebiet der DE-PS 24 29 563 und entspricht einer 
Glaskeramik, die kommerziell zur Verwendung als KochflSche vertrieben wird. Bei Verwendung Ublicher 
Strahlungsheizkorper hat sich diese Glaskeramik bewShrt, jedoch soilte im Rahmen der Entwicklung von 
leistungsstarkeren Heizelementen die Langzeitstabilitat dieser Glaskeramik verbessert werden; dies gent 
aus den Veranderungen im lineraren thermischen Ausdehnungskoeffizienten, und in der Transmis- 

sion der vier Umwandlungszyklen mit dem weiter oben beschriebenen Keramisierungsprogramm bzw. 
durch nachtragliche Temperung bei 825°C Uber 35 h hervor. 

Beispiel 2 entspricht ebenfalls einer kommerziell vertriebenen Glaskeramik; eigene Versuche haben 
gezeigt, dafl diese Glaskeramik erhebliche Probleme bezuglich der Farbkonstanz und der Konstanz der 
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei Langzeitbelastungen aufweist. Dies wird durch die 
Ergebnisse in Tabelle 2 bestatigt; sowohl nach vier Umwandlungszyklen als auch nach der Temperung bei 
825 °C Uber 35 h haben sich der 020/700- Wert und die Transmission erheblich verSndert. 

Demgegenuber zeigen die Beispieie 3 bis 8 nach vier Umwandlungszyklen bzw. nach der Zusatztempe- 
rung eine gute Konstanz im linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und gleichzeitig eine geringere 
Veranderung in der Transmission. DarQber hinaus zeigen diese Beispieie, dad die Transmission bei X = 
1600 nm variabel einstellbar ist; so nimmt die IR-Transmission in der Reihenfolge der Beispieie stMndig zu, 
von 7 % fUr Beispiel 3 auf 80 % ftir Beispiel 8. 
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Anspriich 

5 1 . Durchsichtig farbig . Hoch-Quarz-Mischkristalle enthaltende Glaskeramik. insbesondere zur Herstel- 
lung von beheizbaren Platte, dadurch gekennzeichnet, dafl die durch Temperaturbelastungen bedingte 
Anderung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der Transmission gering ist. da/3 die 
Transmission im IR-Bereich zwischen 800 nm und 2,6 urn variabel eingestellt werden kann, dafl sie 
foigende Zusammensetzung (in Gew.-%) besitzt: 



70 


SiO, 


62-68 




Ala03 


19,5 -22, 




U,0 


3.0 -4,0 




Na 2 0 


0-1.0 




K,0 


0-1.0 


15 


BaO 


1.5 -3.5 




CaO 


0-1.0 




MgO 


0-0.5 




ZnO 


0.5 -2.5 




TiO, 


1.5-5.0 


20 


ZrO, 


0-3,0 




MnO, 


0-0,40 




FeA 


0-0.20 




CoO 


0-0,30 




NiO 


0-0.30 


25 




0-0,80 




Cr 2 0 3 


0-0,20 




F 


0-0.20 




SbA 


0-2.0 




ASjO, 


0-2.0 



30 

ENa a O + K,0 0,5-1,5 
EBaO + CaO 1,5-4.0 
ETiOi + Zr0 2 3.5 -5.5 
TSbiO, + ASA 0.5 2.5 

35 und da/3 sie durch eine Warmebehandlung zwischen 680°C und 920 °C aus diesem Glaskeramikausgangs- 
glas ungewandelt worden ist 

2. Glaskeramik nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch foigende Zusammensetzung (in Gew.-%): 





SiO, 


64-66 




AI2O3 


21 -22 


40 


Li,0 


3,4 - 3.8 




Na 2 0 


0.6 -0,8 




K,0 


0-0.3 




BaO 


2.0 -2,8 




CaO 


0.0 -0.2 


45 


MgO 


0.0 -0.2 




ZnO 


1,0 -1.6 




TiO, 


2.0 -2.8 




ZrO, 


1.0 -1,8 




Mn0 2 


0-0.15 


50 


FeA 


0-0.15 




CoO 


0 -0,30 




NiO 


0-0,30 




V,0, 


0-0.60 




SbA 


0,8 -1.6 


55 


As a O, 


0.8 -1.6 



ENa,0 + K a 0 0.7-1,1 
EBaO + CaO 2,0 -3,0 

ITIOa + ZrO, 3.5 -5.5 
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